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La pr^sente invention a pour objet un proc6d€ perfec- 
tionnfi de craquage catalytique <3es hydrocarbures dans lequel on 
incorpore a la charge classique une huile de pyrclyse* 

Les proc§d$s de craquage, therroique et catalytique sent 
5 bien connus de I'homme de I'art. Dans la description qui va suivre 
on adoptera d'ailleurs la definition hafcituelle du terme de cra- 
quage catalytique qui reserve cette d^ncmination aux proc#^d6s vi- 
sant essentiellement I'obtention d'es^ences S partir de coupes 
hydrocarbonSes lourdes, c'est-^-dire distillant au-dessus de 200°C. 
10 L' invention a pour objet un procid^ avec lecuel on ob- 

tient des rendements, notairarent en essence et en gaz liquifies no- 
tablement air.€lior§s. 

L'un des principaux avantages de 1' invention est de per- 
mettre I'augnrentation du rendement d'une unit^ de raffinags en 
15 utilisant pour cela un produit de faible valour puisqu'obtenu S 
partir de pnevaratiques us§3 lors de leur traiteisent da degradation 
par pyrolyse. 

En effet la composition type d'un pneumatique est schi- 
matiqueinent la suivante ; 
20 100 parties d'Slastoirgre tel que SBR (Styrene Butadiene Rubber), 
Polybutadi§ne, EPR (Ethylene Propylene Rubber) etc., 
80 parties de noir de carbone 
50 parties d'huile pour abaisser la viscosit§ 
2 parties de soufre 
25 1-10 parties d'additifs divers (activateur, antichaleur 
antioxygSne., . • . ) 

En effet, lors de la pyrolyse, lorsque I'on chauffe des 
pneumatiques , ils se d§coi»posent et apparaissent trois phases : 
une gazeuse, une liquide, et une solide. 
30 Le gaz, outre ses propriit§s calorifiques, contient cer- 

taines espSces en quantity importante, qu'il peut Stre int§ressant 
de sSparer. Le solide peut Stre utilisS pour ses propri€tSs calo- 
rifiques, ou bien il peut €tre recyclg en tant que carbon black 
apr§s certains traitements particuliers. Le liquide renferme une 
35 grande quantity de coinpos§s distincts qui ne sont pas tous acces- 
sibles t 1' analyse. 

Or il a §t§ diccuvert que cette phase- liquide pouvait 
etre utilisSe conooe additif 3 une charge classique de craquage ca- 
talytique et permettre ainsi 1' amelioration notable des perfor- 
40 mances de i* unite de craquage. 
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Les conditions opgratoires des procSdds de pyrolyse des 
pneuniatiqv.es sont parfaiteinent connues de I'homme de I'art et il 
n'entre pas dans le cadre de la prisente demande de les dScrire en 
detail. On pourra cependant les trouver dicrites dans les docvmients 
5 suivants : 

- Canadian Journal of Chemical Engineering, vol. 52, April 1974, 

p. 263 : "Pyrolysis of municipal solide waste" (Mac Intyre - Papic) 

- Brevet US 3.704.108 : "Hydrocon vers ion of waste natural and 
synthetic rubbers". 

10 II ' invention concerne un procSdS perfectionnS de craquage 

catalytique d'hydrocarbures caract§ris6 en ce qu*on ajoute ^ la 
charge .de 1 S 30 % en poids d'une huile obtenue par pyrolyse des 
pneuxnatiques • 

Cette huile de pyrolyse est obtenue selon le procSde 
15 suivant s les pneurcatiques sont chauffSs progressivement jusqu'^ 
una teinpSrature comprise entre 350 et 800®C. Cette temperature est 
maintenue pendant un temps suffisant H une bonne degradation des 
pneumatiques , c'est-S-dire durant environ deux I cinq heures. A la 
sortie de l'unit§ de pyrolyse, on recueille, en continu deux ef- 
20 fluents y un effluent liquide biphasique d'une part et un effluent 
gazeux d' autre part ; & I'issvie du traitement de pyrolyse, il res- 
te dans 1' unite un rSsidu carbon^ qui constitue la phase solide. 

L'ef fluent liquide biphasique issu de l"unit§ de pyroly- 
se est alors traitg, par d^cantation par exemple, afin de sSparer 
2E la phase aqueuse et d'obtenir done la phase organique hydrocarbo- 
nie. Celle-ci est alors soumise 3 une distillation. La fraction de 
cette phase distillant entre 200 et 400*'C et de pr§f§rence entre 
270 et 400*C est recueillie et constitue I'huile de pyrolyse de 
1* invention. 

30 Les conditions opiratoires du traitement de pyrolyse 

n'ont pas d' influence iirtportante sur la qualiti de I'huile de pyro- 
lyse mais influent essentiellement sur les rendements. La tenq[>§ra- 
ture de cette itape de pyrolyse sera choisie entre 350 et 800 "C et 
de preference entre 400 et 750'*C. 

35 Pour que le traitement par pyrolyse soit satisfaisant, 

il est necessaire que la durie de ce traitement soit suffisant ; 
on peut estimer ^ deii2c heures la duree minimale 3 la temperature 
choisie. 

L'huile de pyrolyse dinsi obtenue est un produit hydrc- 
40 carbone fortement insatur^l dont la majeure partie ressexnble a un 
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gas oil sous vide classique. Cette cotroe, en raiabn de sa mauvaise 
quality, n'est pas un tr& bon corhustible. De plus, en raison de 
sa forte insaturation/ cette coupe ne peut §tre mise en oeuvre 
dans les hydrotraiterants h cause du risque d'eyothermicit^ et des 
5 consoiTjnations excessives d'hydrog&ne (ISC Process Design and 
Developirent, vol, 1, n* 2, April 1962, p. 102). 

L'huile a alors §t§ test§e ccztane charge de craquage ca- 
talytique, Les r^sultats obtenus -voir exenrple 3 ci-de«5Sous- bien 
que nettement inf^rieurs aux rendements correspondants S la charge 

10 classique, ont §t§ relativeiuent satisf aisants et cela bien que 

l'huile de pyrolyse ait une teneur assez iir^ortante en azote, fac- 
teur qui habitue llement diminue les rendements en produits nobles, 
essence et gaz liqu§fi§s (Oil an Gas Journal, 19 I'ai 1969, p. 131). 

Or, il a §t§ constats avec une certaine surprise rue si 

15 I'or. incorporait i la charge classique de craquage l'huile de pyro- 
lyse obtenue selon le proc§d§ d^crit ci-dessas, dans certaine*? 
proportions, non seulement on n'observait pas la baisse de rende- 
ment 3 laquelle on aurait pu s'attendre, nptaiPirsnt sux le? produits 
nobles, mais on r^ouvait noter une augmentation notable de ces ren- 

20 dements, et cela bien entendu en r4fi?rence aux r^sultets obtenus 
avec la charge classique. 

II est surprenant de constater qua bien que l'huile de 
pyrolyse utilis§e seule ait tendance h produire rioins d 'essence que 
la charge classique, le risultat observe pour le dernier essai est 

25 en disaccord avec une r§gle d'additivite sii?ple. Tout se passe coirr- 
me si la presence d'huile de pyrolyse favorisait le craquage cata- 
lytique de la charge classique. 

Les proc§dgs de craquage cataiytigue des hydrocarbiires 
. et. notamment de^ gas oils sont bien connus de I'homme-de I'art et 

30 largement d§crits dans la littirature, par exemple dans I'ouvrage 
de ?. Wuithier (Edition Technip) - Raffinage et G§nie Chimique. 
Tome I, p. 715 ^ 755. 

L' invention sera nieux comprise cl la lecture des exexciples 
ci-dessous. L'exen^^le 1 illustre une technique pami d'autres, de 

35 traitement des pneumatiques par pyrolyse penrettant d'obtenir une 
huile de pyrolyse utilisable dans le proc€d§ selon 1 'invention. 

Dans les exeznples 2 15 qui illustrent le proc€d6 de 
1' invention, on a utilis§ un appareil pilote mis au point au labo- 
ratoire pour reprcduire 3 petite Schelle les rpndements d'une unit§ 

40 Indus trie lie de craquage catalytique. La concej^tion de cet appareil 
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s 'inspire du principe des "Micro Activity Tests" qui a fait I'ob- 
jet de publications diverses, notarament "Oil & Gas Journal" du 
16* 10. 67 ainsi que "Oil & Gas Journal" du 22.10.71. II s'agit dans 
ce test d'injecter une certaine quantitS de charge (0) i travers 
5 un lit catalytique fixe de masse donnie (C) , pendant tin 'temps donng 
(6) , a une terapgrature (T) fixe, Cette operation est immgdiatement 
suivie du balayage du catalyseur par un gaz inerte pour §liminer 
tous les hydrocarbures. 
EXEtjPLE 1 

10 700 g de pneux coup§s en morceaux d' environ I0cm2 de sur- 

face sont places dans un rSacteur pour y subir !• operation de pyro- 
lyse. L* air est chass^.par un courant d'azote, pr§alableraent & 
toute opSration. La. temperature est progressivement §lev5e de 
I'ambiante jusqu'S 400®C en 2 heures. Ensuite, un palier de 3 heu- 

15 res est observe cl cette w^tae temp§rature. 

On recueilie en continu pendant 1 'operation 2 phases li- 
quides et une phase gazeuse, qui sont comptabilisSes s§par6ment. 
En fin d'op^ration, il reste dans le rSacteur un r§sidu carbon^. 
Le bilan mati§re de 1' operation s*.§tablit comme suit : . 

20 323 g de liquide (dont 16 g d'eau) 
344 g de solide 
33 g de gaz 

L 'effluent liquide est' s§pare par d^cantation en deux 
phases, et c'est la phase hydrocarbon^e qui est soumise h une dis- 
25 tillation. La partie diatillant au-dessus de 320*C reprisente 

170 grammes j c'est cette coupe qui sera dSnommSe "huile de pyro- 
lyse" dans les exemples suivant$. 
EXEMPLE 2 

Cette experience est destin^e a s' assurer que I'appareil- 
30 lage utilis§ reproduit bien, pour les mSmes variables op§ratoires, 
les rendements de I'unitS industrielle. 

S2S§i£i9SS-2Bfl5t2i£§S T ^ 510**C O/O = 9,9 

0 » 1 g e = 15 s 

Le catalyseur est de type z^olithique : silice aluirine 
35 amorphe con tenant 13 % de z^olithe. 

Les rendements (%, poids) obtenus pour les diff6rents 

produits 3 la sortie des unit§s sont donn§s dans le tableau I ci- 
dessous ; la colonne 1 concerne 1 'unite industrielle et la colonne 
2 l*appareil test du laboratoire. 
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% poids de produit 


Rendeirents F C C U 


Rendements K A T 


coke 
fuel gas 

^3 

essence totale 
gascil 


7.63 
2.54 
6.65 . 
10.85 
41.08 
31.25 


6.26 
2.79 
6.43 

12.09 
. 43.56 

28.87 



15 



20 



25 



30 



Les r§sultats obtenus irontrent la bonne concordance des 
deux appareils. 
SXEMFIiE 3 

Dans cet exemple, r^alisS dans les conr'itions op^ratoire-^ 
de l-exenple nrgcSdent, la charge est constitute par I'huile de 
pyrolyse qui a substituee totaleraent a la charge. Les r^sultats 
obtenus ont §tg les suivants : 

2endernents_%^B2i^2 • 

fuel gas 



9.80 
4.02 
4.50 
6.55 
34.78 
40.35 



35 



essence totale 
gascil 

Ceci Eontre le caractSre rSfractaire de I'huile de pyro- 
lyse utilisee pure et, par consi5quent, le faible intirSt gconomi- 
que du craquage catalytique de cette huile. 

P-XEyPLES 4 ET 5 • » *4.g 4- 

Dans des conditions op€ratoires voislnes, il.a ete fait 

une coimaraison entre une charge habituelle de craquage catalytique 

et la mSioe charge diluSe par 10 % d'huile de. pyrolyse obtenue con- 

m indlqug dans I'exemple 1. 

conditions osgratoires : T = 495''C C/0 = 8,2 

0 = 1 g • B = 37,5 s 

Les rSsultats obtenus sont donnfia dans le tableau 2. 
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TABI.BAU 2 





Rendezaents % poids 


Charge classique 


Charge classique 
+ 10% huile de pyrolyse 


5 


coke 


5.53 


4.89 




fuel gas 


2.16 


2.40 




propane 


5.43 


6. 38 




butane 


10.95 


12.70 


10 


essence tot ale 


45.60 


47.96 


gasoll 


30.33 


25.67 



Comme on peut le constater S la lecture de ces rSsultats, 
i'addition d'une faible qvuantiti d'huile de pyrolyse permet d'ob- 
tenir un gain de 5 % du rendement en essence et un gain de prSs de 
15 15 % sur le rendexaeiit en butane et propane. 
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REVENDICATIONS 

ProcSd§ perfectionn§ de craquage catalytique des hydro- 
carbures caract§ris€ en ce qu'on incoroore a la charge classi- 
que de 1 § 30 % en poids d'une huile de pyrolyse obtentie 3 nar- 
tir de pneuinatiques selon iin proc§di consistant a soumettre 
lesdlts pneuiratiques a un traitement de degradation themique 
par pyrolyse a une tenrp^rature cqinprise entre 350 et 800®C, la 
dite teipp§rature §tant maintenue une dur6e miniiaale de deux 
heures, a traiter 1' effluent liquide issu de la pyrolyse de ma- 
nidre a s^parer la phase aqueuse de la phase organique, piiis h 
soumettre ladite phase, organique a une distillation, la frac- 
tion de la phase organique distillant, a la pression atraosph§- 
rique, entre 200 et 400*^0 constituant 1 'huile de pyrolyse. 

Proc^di selon la revendication 1, caractirisfi en ce que 
I'huile de pyrolyse est constitu§e par la fraction distillant 
entre 270 et 400°C. 

Proc€d§ selon I'xine des revendications 1 et 2, caractS- 
ris€ en ce que le traitement par pyrolyse est r§alis§ sous 
atmosphdre inerte. 

ProcSdS de craquage catalytique selon I'une des revendi- 
cations 1 a 4, caract§ris6 en ce qu'il est r6alis6 a une tenrog- 
rature con^rise entre 430 et 580°C et avec des debits, expriin^s 
en tonne par heure, a 1' entree du r^acteur tels que le rapport 

catalyseur est coicpris entre 3/1 et 15/1. 
charge 



